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Abstract 

Hg is removed from waste gases contng. dust and possibly other gaseous pollutants by spraying aq. \ 
Na2S4 soln. into the waste gas (2) and then passing it through a bed forming filter (3). Pref. before ' 
spraying in the Na2S4 soln., dust is removed from the waste gas using an electrostatic filter (1). The 
concn. of Na2S4 soln. is pref. 10-20%. 
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(54) Verfahren zum Entfemen von Quecksilber aus einem quecksilberhaltigen Abgas 


(57) Bei einem Verfahren zum Entfemen von Queck- 
silber aus einem quecksilberhaltigen, staubhaltigen und 
gegebenenfalls weitere gasfOrmige Schadkomponerrten 
enthaltenden Abgas, bei dem das Quecksilber mit HiHe 
eines in das Abgas eingebrachten Natriumpolysuffid in 


Quecksilbersutfid Qberfuhrt wird, ist zur Verringerung 
des Trennaufwandes vorgesehen, daB in das Abgas (A) 
eine waBrige NatriumtetrasulfidlOsung (2) eingesprOht 
wird und danach das Abgas Ober einen schichtbildenden 
Staubfiiter (3) gefOhrt wird. 
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Beschrelbung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Entfernen 
von Quecksilber aus einem quecksitberhaltigen, staub- 
hartigen und gegebenenfalls weitere gasformige Schad- s 
komponenten enthartenden Abgas, bei dem das 
Quecksilber mit Hilfe eines in das Abgas eingebrachten 
Natriumpolysulfids als ein Quecksilbersurfid QberfQhrt 
wird. 

In dem Abgas von Verbrennungsanlagen, insbeson- 10 
dere Mul (verbrennungsanlagen, findet sich Quecksilber 
im wesentlichen in der Form von Quecksilber(ll)-chlorid 
und von metal lisch em Quecksilber. Das metal lische 
Quecksilber tritt in hohen Konzerrtrationen im Abgas von 
Klarschlammverbrennungsanlagen auf. Das Abschei- 15 
den von Quecksilber(ll)-chlorid erfolgt in vielen Fallen in 
NaRwasch system en zusammen mit sauren Schadgas- 
komponenten, da die zweiwertige Quecksilberkompo- 
nente gut wasserloslich ist, insbesondere im sauren pH- 
Bereich. Eine Absorption von metallischem Quecksilber 20 
in sauren Oder neutralen Waschern ist nicht moglich. 
Hg(0) wird lediglich in oxidierenden Waschlosungen gut 
absorbiert 

Es ist bekannt, dem Abgas vor Eintrrtt in einem HCI- 
Wascher Natriumpolysulf ide Na2S x Oder Natriummono- 25 
surf id Na2S zuzugeben, um wasserunlosliche Quecksil- 
berverbindungen zu erreichen (vgl. DE-PS 41 23 258). 
Diese wasserunloslichen Verbindungen werden in 
einem dem HCI-Wascher nachgeschalteten S0 2 - 
Wascher mit dem Gips ausgeschieden und von diesem 30 
mit dem Abwasser abgetrennt. Die wasserunloslichen 
Quecksilberverbindungen werden aus dem Abwasser 
abgeschieden. 

Es ist die Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein 
Verfahren anzugeben, bei dem ionisches und metalli- 35 
sches Quecksilber mit vertretbarem Aufwand im wesent- 
lichen aus dem Abgas abgeschieden werden. 

Diese Aufgabe wird dadurch gelost, daB in das 
Abgas eine waBrige Natriumtetrasurfidlosung einge- 
spruht wird und danach das Abgas uber einen schicht- 40 
bildenden Staubf ilter gefQhrt wird. 

Die Erfindung gent von der Erkenntnis aus, daB 
durch Zugabe von Natriumtetrasulfid in das Abgas ein 
Lieferant fur kolloidalen Schwefel und fur ionischen 
Schwefel voriiegt und daB die sich bildenden Feststoffe 45 
auf einfache Weise mitt els eines Staubf ilters abgetrennt 
werden kOnnen, auf dessen Firterelement sich eine 
Schicht des abgeschiedenen Materials bildet. Diese 
Schicht stellt sicher, daB das ionische und metallische 
Quecksilber sicher abgeschieden wird, auch wenn die so 
Strecke zwischen dem Eindusungort der Natriumtetra- 
surfidlosung und dem Staubfirter als Reaktionsstrecke 
noch nicht ausreicht Nachreaktionen finden in der 
Staubschicht statt. 

Vorzugsweise wird als schichtbildender Staubfirter 55 
ein Gewebef ilter eingesetzt Wenn der Staubeintrag mit 
dem zu reinigenden Gas selbst zur Schichtbildung nicht 
ausreicht, wird ein Teil des vom Staubfirter abgeschiede- 
nen Feststoffes zuruckgefuhrt. 


Wenn als weitere Schadkomponente HCI vorhan- 
den ist, ist vorgesehen, daB das Gas nach dem Staub- 
filter in eine HCI-Wasche eintrrtt 

Wenn das Abgas auch noch S0 2 enthalt, ist vorge- 
sehen, daB das Gas nach der HCI-Wasche einer SO2- 
Wasche unterzogen wird. Wenn es bei der Zugabe von 
Natriumtetrasulfid zur Bildung von Schwefelwasserstoff 
kommt, wird dieser in den nachfolgenden Waschern 
absorbiert, und zwar zu einem geringeren Teil im sauren 
Wascher und zu einem grOBeren Teil in dem f Or die SO2- 
Wasche vorgesehenen neutralen Wascher. Krrtische 
H2S-Emissionen bei Handhabung der Waschf IQssigkeit 
Oder bei Leckage sind nicht zu erwarten. 

Falls das Gas einen zu hohen Staubgehart aufweist, 
ist vorgesehen, daB das Gas vor dem Eindusen der 
wassrigen Natriumtetrasurfidlosung teilweise entstaubt 
wird, vorzugsweise durch einen Elektrof ilter. 

Die Erfindung soil nun anhand der beigefugten Figur 
naher eriautert werden. 

Zunachst ist festzuhatten, daB die Abscheideme- 
chanismen vereinfacht durch folgende Reaktionen dar- 
gestellt werden konnen, wobei davon ausgegangen 
wird, daB das Abgas als weitere gasformige Schadkom- 
ponente HCI enthalt: 

Na2S 4 + 2 HCI -»3 S + H2S + 2 NaCI (i) 

Hg2* + S2-->HgS (ii) 

Hg(0) + S HgS pii) 

Vergleichbare kolloidalen Schwefel und Schwefelwas- 
serstoff lief ernde Reaktionen treten auch bei den Schad- 
stoffkomponenten S0 2 und HF auf, wobei jedoch davon 
ausgegangen werden kann, daB die Reaktion mit HCI 
Qberwiegt. 

Auch falls keine weiteren gasfdrmigen Schadkom- 
ponenten vorhanden sind. kann das erfindungsgemaBe 
Verfahren zum Erfolg fOhren, da das Natriumtetrasuffid 
nach Einbringen in den Abgasstrom zu Na2S + 3 S zer- 
faitt. Der im Abgas stets vorhandene Wasserdampf sorgt 
dann dafur, daB aus dem Natriumsulf id S 2 " lonen frei- 
gesetzt werden. 

Bei den Gleichungen (i)-(iii) dient das Natriumtetra- 
surfid als Lieferant fQr kolloidalen Schwefel und Schwe- 
felwasserstoff. Der Schwefelwasserstoff stellt gemaB (ii) 
ionischen Schwefel zur Verfugung, der mit dem Queck- 
silber(ll)- in einer schnellen lonenreaktion zu Quecksil- 
berfurfid reagiert. Die Umsetzung des metaltischen 
Quecksilbers Hg(0) erfolgt m'rt dem freien Schwefel S. 
Das Reaktionsprodukt HgS ist ein Feststoff und wird an 
dem Staubfirter abgeschieden. 

Bei dem in der Figur dargestellten Verfahrens- 
schema wird davon ausgegangen, daB das zugefuhrte 
Abgas A einen zu hohen Staubgehalt aufweist, so daB 
es zunachst Qber einen Elektrof ilter 1 gefQhrt wird, von 
dem die abgeschiedene Flugasche F einem Flugasche- 
silo zugefuhrt wird. Nach dem Verlassen des E-Rlters 
wird in das einen Reststaubgehalt aufweisende Abgas 


3 


EP 0 709 128 A2 


4 


eine NatriumtetrasulfidlOsung Qber Leitung 2 einge- 
spruht. Nach einer vorgegebenen Reaktionsstrecke tritt 
das Abgas in einen Gewebefilter 3 ein, auf dessen 
Gewebeflachen sich eine Fe ststoffs chicht aus Rests- 
taub und gebiWetem H2S abscheidet. Ein Teil der im 
Gewebefilter 3 abgeschiedenen Feststoffe wird Qber Lei- 
tung 4 abgezogen und kann z.B. auf eine Deponie 
gefuhrt werden. Ein Teil der Feststoffe wird Qber Lei tung 
5 rezirkuliert Die Rezirkulation dient zum einen dazu, 
da 3 kolloidaler Schwefel S, der sich in der Staubschicht 
abgeschieden hat und noch nicht mit Quecksilber rea- 
giert hat, erneut in die Reaktionsstrecke eingebracht 
wird. Zum anderen ist die Rezirkulation erfbrderlich. 
wenn das Abgas A selbst einen so geringen Staubgehalt 
hat, daB es nicht zu einer ausreichenden Schichtbildung 
im Gewebefilter 3 kommt. Es ist moglich, die abgeschie- 
denen Feststoffe direkt in den Rauchgaskanal stromauf 
des Gewebef liters einzublasen, oder es wird mit den 
Feststoffen eine waBrige Suspension angesetzt und 
diese Suspension stromauf des Gewebef ilters einge- 
sprQht. 

Es wurde festgestellt, daB aus dem einem nachge- 
schalteten HCI-Wascher 6 zugefuhrten Abgas ganz 
wesentliche Teile an ionischem Quecksilber (z.B. 97-99 
%) und metallischem Quecksilber (z.B. 93-97 %) der 
jeweiligen Rohgaskonzentration entfernt worden sind. 

Aus dem HCI-Wascher tritt das Abgas in einen SO2- 
Wascher 7 ein und wird von dort - gegebenenfalls noch 
nach einer Entstickung - Qber einen Kamin abgefOhrt. 
Dem HCI-Wascher 6 wird Qber Lertung 8 Wasser und 
dem S02-Wascher 7 uber Leitung 9 Kalkmilch zuge- 
fuhrt. WaschflOssigkeit aus dem HCI-Wascher 6 wird 
Qber Leitung 1 0 einer HCi-Aufbereitung und Suspension 
aus dem SO^Wascher Qber Leitung 1 1 einer Gipsauf- 
bereitung zugefuhrt. 


4. Verfahren nach mindestens einem der AnsprOche 1 - 
3, 

dadurch gekennzelchnet, 

daB das Gas nach dem Staubfilter in eine HCI- 
5 Wasche eintritt 

5. Verfahren nach mindestens einem der AnsprOche 1 - 
4, 

dadurch gekennzelchnet, 

10 daB das Gas nach der HCI-Wasche einer S0 2 - 
Wasche unterzogen wird. 

6. Verfahren nach mindestens einem der AnsprOche 1 - 
5., 

15 dadurch gekennzelchnet, 

daB das Gas vor dem Eindusen der waBrigen Natri- 
umtetrasutfidlOsung teilweise entstaubt wird, vor- 
zugsweise durch einen Elektrof flter. 


20 7. Verfahren nach mindestens einem der AnsprOche 1 - 
6, 

dadurch gekennzelchnet, 

daB eine hochstens 40 %ige, vorzugsweise eine 1 0- 
20 %ige Losung eingedQst wird. 


Paten tanspruche 


1. Verfahren zum Entfernen von Quecksilber aus 
einem quecksilberhaltigen, staubhaltigen und gege- 40 
benenfalls weitere gasfOrmige Schadkomponenten 
enthaltenden Abgas, bei dem das Quecksilber mit 
Hilfe eines in das Abgas eingebracht en Natriumpo- 
lysulf id in Quecksilbersuff id OberfOhrt wird, 
dadurch gekennzelchnet, 45 
daB in das Abgas eine waBrige Natriumtetrasulfid- 
losung eingespruht wird und danach das Abgas 
Qber einen schichtbildenden Staubfilter gefQhrt wird. 


2. Verfahren nach Anspruch 1 , so 
dadurch gekennzelchnet, 
daB als schichtbildender Staubfilter ein Gewebefilter 
eingesetzt wird. 


3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, ss 
dadurch gekennzelchnet, 
daB ein Teil des vom Staubfilter abgeschiedenen 
Feststoffes zuruckgefuhrt wird. 
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